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サ イ ズ や 形 状 等 の 粒 子 特 性 が 均 質 な 微 粒 子 群 を 単 分 散 微 粒 子 と い い ， 明 確 な 定
義 は な さ れ て い な い が ，学 術 的 に は 粒 径 分 布 の 標 準 偏 差 と 50 %平 均 径 の 比 で 定 義
さ れ る 変 動 係 数 に て 10～ 12 %以 下 の 粒 子 群 ， あ る い は 工 業 的 に 要 請 さ れ る 目 安
で 変 動 係 数 20 %以 下 の 粒 子 群 を 指 す ．高 度 に 単 分 散 化 制 御 さ れ た 固 体 粒 子 は ，粒
子 群 の 物 理 化 学 的 性 質 の 均 質 性 が 高 い こ と か ら ， こ れ を 複 合 材 等 の 充 填 剤 素 材 と
し て 代 替 利 用 す る こ と で ， 材 料 特 性 の バ ラ ツ キ が 従 来 品 以 上 に 精 緻 に 抑 制 さ れ た
高 品 位 材 料 の 市 場 供 給 が 可 能 と な る ． こ の よ う な 背 景 か ら ， 近 年 ， 均 質 な サ イ ズ
分 布 が 保 持 さ れ た ナ ノ ・ マ イ ク ロ サ イ ズ 粒 子 の 合 成 法 に 関 す る 研 究 が ， 化 学 ・ 材
料 科 学 分 野 を 中 心 に 広 く な さ れ て い る ．
固 体 微 粒 子 の 合 成 法 は ， 大 別 し て ， 粉 砕 操 作 を 主 と す る ブ レ ー ク ダ ウ ン 法 と ，
晶 析 操 作 や 凝 縮 操 作 を 主 と す る ビ ル ド ア ッ プ 法 が あ る ． 本 研 究 に て 提 案 し た ビ ル
ド ア ッ プ 法 は ， ブ レ ー ク ダ ウ ン 法 と 比 較 し て 生 産 性 は 劣 る も の の ， ナ ノ ス ケ ー ル
か ら の サ イ ズ 制 御 や 精 密 な 組 成 制 御 が 可 能 な 点 で メ リ ッ ト が あ る ． し か し ， ビ ル
ド ア ッ プ プ ロ セ ス に 基 づ く 微 粒 子 合 成 法 の 種 類 は 多 岐 に わ た っ て お り ， 合 成 対 象
と な る 物 質 や 組 成 に 応 じ て 適 用 さ れ る 装 置 形 式 や 操 作 法 が 各 々 で 異 な る た め ， 製
法 の 最 適 化 検 討 が 別 個 で 必 要 と な る ． ま た ， 単 分 散 微 粒 子 製 造 の 工 業 化 例 は ， 写
真 乳 剤 用 ハ ロ ゲ ン 化 銀 プ ロ セ ス が お そ ら く 唯 一 で あ り ， 本 法 の 他 物 質 系 へ の 適 用
に 向 け た 検 討 事 例 は ほ ぼ 皆 無 と 言 え る ．
本 研 究 は ， 特 殊 な 装 置 や 操 作 法 を 必 要 と せ ず ， バ ッ チ 形 式 で 結 晶 粒 子 の 生 成 過
程 が 比 較 的 追 跡 し や す い 反 応 晶 析 プ ロ セ ス に 着 目 し た ． そ の 上 で ， 本 法 に よ り 広
く カ バ ー し う る 難 溶 解 性 無 機 塩 系 の 内 ， 結 晶 多 形 等 の 影 響 が 少 な く 比 較 的 単 純 で
扱 い や す い 硫 酸 ス ト ロ ン チ ウ ム を モ デ ル 物 質 と し て ， 分 布 幅 の 狭 い 均 質 な 単 分 散
微 粒 子 の ビ ル ド ア ッ プ 生 成 と そ の 安 定 的 な 製 法 条 件 の 選 定 ， な ら び に 生 成 微 粒 子
群 の 単 分 散 化 を も た ら す 晶 析 機 構 モ デ ル の 提 案 を 行 っ た ． 特 筆 す べ き は ， 単 分 散
微 粒 子 を 再 現 良 く 作 製 す る 上 で 水 溶 性 の 高 分 子 電 解 質 で あ る ポ リ エ チ レ ン イ ミ ン
を 添 加 剤 に 用 い た 点 で あ り ， 本 論 文 は 製 品 結 晶 品 質 と し て の 粒 径 分 布 や 装 置 内 晶
析 現 象 に 対 す る ポ リ エ チ レ ン イ ミ ン 添 加 の 影 響 を 明 ら か に す る こ と で ， 高 分 子 電
解 質 を 晶 析 環 境 場 に 用 い た 単 分 散 微 粒 子 の 工 業 的 製 法 に 対 す る 戦 略 的 指 針 を 提 案
し よ う と し て い る ．
本 論 文 は 全 四 章 か ら な る ． 各 論 の 概 要 を 以 下 に 述 べ る ．
＊
第 一 章 で は ， 単 分 散 微 粒 子 製 造 の 基 盤 プ ロ セ ス と し て の 反 応 晶 析 法 に 焦 点 を 当
て ， そ の 基 礎 理 論 や 周 辺 技 術 を 概 括 し た 後 ， 本 法 の モ デ ル と な っ て い る 単 分 散 ハ
ロ ゲ ン 化 銀 製 造 ， な ら び に 難 溶 解 性 炭 酸 塩 ・ 硫 酸 塩 の 反 応 晶 析 系 に お け る 添 加 剤
利 用 に 関 連 す る 既 往 研 究 の レ ビ ュ ー を 行 う こ と で ， ま ず 本 研 究 の 位 置 付 け を 明 ら
か に し た ． 先 行 研 究 で あ る ハ ロ ゲ ン 化 銀 製 造 例 に お い て 本 研 究 が 着 目 し た 特 徴 と
し て ，（ １ ） Contro l led Double Jet 反 応 晶 析 装 置 の 利 用 ，（ ２ ） ゼ ラ チ ン 添 加 剤
Ｎｏ.2
の 利 用 ，が 挙 げ ら れ る ．Contro l led Double Jet 反 応 晶 析 装 置 は ，原 料 溶 液 の 供 給
速 度 を 適 宜 調 整 す る こ と で ， 装 置 内 過 飽 和 度 を 制 御 し な が ら 反 応 を 行 え る メ リ ッ
ト を 有 す る と と も に ， 単 分 散 化 の 必 要 条 件 で あ る 「 核 化 と 成 長 の 分 離 」 を 比 較 的
満 た し や す い 装 置 形 状 と な っ て い る ． 加 え て ， 添 加 剤 に 用 い る ゼ ラ チ ン は ， イ ミ
ン 基 お よ び カ ル ボ キ シ ル 基 の 両 方 を 1 分 子 中 に も つ 天 然 由 来 の 水 溶 性 高 分 子 電 解
質 で あ り ， 生 成 微 粒 子 の 保 護 コ ロ イ ド と し て の 役 割 を も つ ． 微 結 晶 間 の 凝 集 は ，
単 分 散 微 粒 子 を 得 る 上 で 回 避 す べ き 課 題 の ひ と つ で あ り ， ゼ ラ チ ン の よ う な 有 機
系 添 加 剤 を 用 い る こ と で ， 高 活 性 な 微 結 晶 表 面 を 保 護 し ， 表 面 活 性 を 下 げ る こ と
で 凝 集 を 抑 制 し て い る と 思 わ れ た ． し か し ， 本 系 に 関 す る 既 往 研 究 は そ の 多 く が
ゼ ラ チ ン 水 溶 液 中 で の 晶 析 速 度 論 や 晶 癖 変 化 に つ い て 言 及 し て お り ， た と え ば ゼ
ラ チ ン が も つ 官 能 基 の 種 類 や モ ル 数 ， 添 加 剤 の 分 子 量 等 ， 種 々 あ る 添 加 剤 特 性 の
内 ， い ず れ の 因 子 が い か な る 結 晶 品 質 や 晶 析 現 象 に 対 し て 支 配 的 に 影 響 を 及 ぼ す
か ， に つ い て は ほ と ん ど 議 論 さ れ て い な い ． 本 章 は こ の 点 を 軸 に 議 論 し て お り ，
高 分 子 電 解 質 添 加 剤 特 性 の 影 響 や 作 用 機 作 を 明 ら か に す る こ と で ， 所 望 の 結 晶 品
質 を 選 択 的 に 与 え う る 高 分 子 系 添 加 剤 の 選 定 に 対 し て ， 工 学 的 な 指 針 を 与 え る と
期 待 出 来 ， 本 研 究 は こ の 点 に お い て 独 創 的 で あ る ．
第 二 章 で は ， 既 往 研 究 に て 単 分 散 ハ ロ ゲ ン 化 銀 微 粒 子 の 製 造 に 有 用 と さ れ た
Control l ed Double Jet 反 応 晶 析 装 置 を 用 い た 上 で ， 石 油 由 来 の 高 分 子 電 解 質 で
あ る ポ リ エ チ レ ン イ ミ ン を 添 加 剤 に 採 用 し ， 硫 酸 ス ト ロ ン チ ウ ム の 反 応 晶 析 を 実
施 ， 製 品 結 晶 品 質 に 対 す る ポ リ エ チ レ ン イ ミ ン 添 加 の 影 響 を 調 査 し た ． さ ら に ，
得 ら れ た 知 見 よ り ， ポ リ エ チ レ ン イ ミ ン 溶 液 中 に お け る 反 応 晶 析 挙 動 や 単 分 散 化
に 対 す る 機 構 モ デ ル を 提 案 し た ．ポ リ エ チ レ ン イ ミ ン は 添 加 量 約 4 .5 g / l 以 上（ 分
子 量 約 7 万 ）で 生 成 結 晶 の 凝 集 と 過 成 長 を 抑 制 し ，5 u m 前 後 の 単 分 散 微 粒 子（ 変
動 係 数 10 %前 後 ）を 再 現 良 く 与 え た ．ポ リ エ チ レ ン イ ミ ン が も つ イ ミ ン 基 は 遊 離
金 属 イ オ ン の 良 い 相 互 作 用 サ イ ト で あ り ， 供 給 さ れ た ス ト ロ ン チ ウ ム イ オ ン を 捕
捉 す る こ と で 装 置 内 過 飽 和 度 が 調 節 さ れ ， 核 発 生 の 誘 導 や 結 晶 成 長 速 度 を ダ イ ナ
ミ ッ ク に 制 御 し て い る と 推 察 さ れ た ． ま た ， ポ リ エ チ レ ン イ ミ ン の 平 均 分 子 量 は
微 結 晶 間 の 凝 集 挙 動 に 対 し て 比 較 的 明 確 な 影 響 を 示 し た ． す な わ ち ， ポ リ エ チ レ
ン イ ミ ン の 分 子 量 増 大 に 伴 い 高 分 子 ゲ ル 網 が 緻 密 化 し ， 結 晶 微 粒 子 群 の バ ル ク 内
拡 散 に 対 し て 立 体 的 な 障 害 効 果 を も た ら す こ と で 生 成 結 晶 間 の 衝 突 頻 度 が 緩 和 さ
れ ， 凝 集 が 改 善 す る と 考 え ら れ た ． 以 上 を 踏 ま え ， イ ミ ン 基 に よ る 金 属 イ オ ン 補
足 と 過 飽 和 制 御 に 加 え ，高 分 子 ゲ ル 網 に よ る 凝 集 抑 制 が 相 乗 的 に 発 現 す る こ と で ，
分 布 の 単 分 散 化 が も た ら さ れ る と 結 論 し た ．
第 三 章 で は ， ポ リ エ チ レ ン イ ミ ン 溶 液 中 に お け る 硫 酸 ス ト ロ ン チ ウ ム 単 分 散 微
粒 子 の 装 置 内 晶 析 過 程 の 解 明 を 目 的 と し て ， 晶 析 操 作 中 の 粒 径 分 布 や 結 晶 粒 径 の
時 間 変 動 を 調 査 す る と と も に ，一 次 核 発 生 速 度 に 対 す る モ デ リ ン グ を 行 う こ と で ，
過 飽 和 度 お よ び 攪 拌 所 要 動 力 の 2 変 数 か ら な る 晶 析 速 度 式 を 得 た ．粒 径 分 布 の 時
Ｎｏ.3
間 変 動 に つ い て ， 目 視 に よ る 核 発 生 よ り 約 5 分 以 内 で 生 成 結 晶 を 採 取 し た 場 合 ，
粒 径 分 布 は 複 数 の ピ ー ク か ら な る 多 分 散 分 布 を 示 し た ． メ イ ン 以 外 の ピ ー ク は ，
核 発 生 し て 間 も な い 不 安 定 な 微 結 晶 核 の 粒 子 群 か ら な る 分 布 で ， オ ス ト ワ ル ド 熟
成 の 利 用 に よ り こ れ ら 微 小 粒 径 側 分 布 が 消 滅 す る こ と で ， 分 布 の 単 分 散 化 が 認 め
ら れ た ． そ の 後 ， 粒 径 分 布 は 結 晶 粒 子 群 の 成 長 に 伴 い 大 粒 径 側 に 移 動 し ， 操 作 開
始 よ り 80～ 90 分 後 に は 過 飽 和 の 大 半 を 消 費 し て ほ ぼ 一 定 の 分 布 と な っ た ． 分 布
の 大 粒 径 側 へ の 移 動 幅 は ， ポ リ エ チ レ ン イ ミ ン 添 加 量 の 増 大 に 対 し て 微 小 化 し た
こ と か ら ， ポ リ エ チ レ ン イ ミ ン に よ る 成 長 抑 制 効 果 が 認 め ら れ た ． ま た ， 一 次 核
個 数 の 時 間 変 動 解 析 に よ り 得 ら れ た 晶 析 速 度 式 に つ い て ， ポ リ エ チ レ ン イ ミ ン 系
（ 添 加 量 4 .5 g / l）の 場 合 ，一 次 核 発 生 速 度 は 過 飽 和 度 の 約 5 乗 に 比 例 し た の に 対
し ， 水 系 の 場 合 ， 過 飽 和 度 の 約 3 .5 乗 に 比 例 し た ． ポ リ エ チ レ ン イ ミ ン 系 に お け
る べ き 乗 の 増 大 に つ い て ， 反 応 原 料 で あ る ス ト ロ ン チ ウ ム イ オ ン が ポ リ エ チ レ ン
イ ミ ン に よ り 捕 捉 さ れ ， 装 置 内 過 飽 和 が 一 時 的 に 濃 縮 す る こ と か ら ， 過 飽 和 度 の
上 昇 に 対 す る 一 次 核 発 生 速 度 の 感 度 が 水 系 と 比 較 し て 増 大 し た た め と 考 え ら れ た ．
第 四 章 で は ， ポ リ エ チ レ ン イ ミ ン の 他 物 質 系 へ の 適 用 検 討 を 目 的 と し て ， 硫 酸
バ リ ウ ム お よ び 金 に 対 す る 晶 析 試 験 を 試 み た ． そ の 結 果 ， 硫 酸 ス ト ロ ン チ ウ ム 系
の 場 合 と ほ ぼ 同 様 の 知 見 が 得 ら れ ， ポ リ エ チ レ ン イ ミ ン 添 加 剤 の 汎 用 性 が 認 め ら
れ た ． 硫 酸 バ リ ウ ム 系 の 場 合 ， ポ リ エ チ レ ン イ ミ ン 添 加 量 等 を 適 宜 調 整 す る こ と
で ，平 均 径 0 .1～ 1 um 程 度 の 範 囲 で 粒 径 制 御 が 可 能 で あ り ，分 布 の 単 分 散 性 を 示
す 変 動 係 数 10 %程 度 の 単 分 散 微 粒 子 が 良 好 な 再 現 性 に て 得 ら れ た ．ま た ，金 系 の
場 合 ， ポ リ エ チ レ ン イ ミ ン は 遊 離 の 金 イ オ ン に 対 し て 還 元 能 を 発 現 し た ． ポ リ エ
チ レ ン イ ミ ン 添 加 量 や 添 加 の タ イ ミ ン グ を 操 作 す る こ と で 還 元 反 応 速 度 を 調 整 出
来 ， か つ 装 置 内 へ の 過 飽 和 付 与 の 制 御 が 可 能 で あ り ， ポ リ エ チ レ ン イ ミ ン 添 加 量
0.1 g/ l 程 度 以 上 の 条 件 に て 平 均 径 5～ 20 nm 程 度 の 単 分 散 ナ ノ 粒 子 が 再 現 良 く 得
ら れ た ． 以 上 の 試 験 結 果 を ふ ま え ， ポ リ エ チ レ ン イ ミ ン は 難 溶 解 性 の 無 機 硫 酸 塩
や 単 体 金 属 の 反 応 晶 析 系 に 対 し て 硫 酸 ス ト ロ ン チ ウ ム 系 と ほ ぼ 同 様 の 知 見 が 適 用
可 能 で あ る と 判 断 し た ．
終 章 で は ， 本 研 究 の 総 括 を 述 べ た ．
＊
以 上 ， 本 論 文 は 粒 径 分 布 幅 が 精 緻 に 制 御 さ れ た 単 分 散 微 粒 子 の 反 応 晶 析 生 成 に
対 し て 高 分 子 電 解 質 か ら な る 晶 析 環 境 場 利 用 が 有 効 で あ る こ と を 示 し ， 高 分 子 電
解 質 由 来 の 構 造 特 性 が 結 晶 品 質 や 晶 析 現 象 に 対 し て 与 え る 影 響 を 明 ら か に す る こ
と で ， 単 分 散 化 に 寄 与 す る 高 分 子 電 解 質 の 作 用 機 作 モ デ ル を 提 案 し た ． さ ら に ，
高 分 子 電 解 質 場 の 晶 析 過 程 を 速 度 論 的 に 解 明 し ， ほ ぼ 同 様 の 知 見 が 他 物 質 系 に 対
し て も 適 用 し う る こ と を 示 し た ． 本 研 究 成 果 に よ り ， 単 分 散 微 粒 子 の 工 業 的 製 法
に 対 す る 晶 析 工 学 を 軸 と し た 戦 略 的 指 針 の 創 案 ， な ら び に 材 料 化 学 工 学 分 野 へ の
晶 析 操 作 理 論 の 新 た な 導 入 が 期 待 で き る ．
